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^ (54) Tltie: METHOD FOR MAKING CARBOXYLIC ACIDS 

= (54) litre : PROCEDE DE FABRICATION D' ACIDES CARBOXYLIQUES 

(57) Abstract: The invention concerns a method for making cafboxylic acids. More particularly, it concerns a method for mak- 
ing carboxyilK acids by oxidizing hydrocarbon with oxygen or an oxygen-containing gas, and still more particularly oxidation of 
00 cyclohexane into adipic acid. The invention concerns a method for making dicarboxylic acids by oxidizing with oxygen or an oxy- 
^® gen-containing gas a cycloaliphatic hydrocarbon in the presence of an oxidation catalyst and a lipophilic monocarboxylic oxidation 
solvent comprising a step of extracting the dicarboxylic acids formed during the oxidizing step which consists in performing, in 
liquid phase, an extraction of diacids using water. 



Tf (57) Abrvge : PROCEDE DE FABRICATION D* ACIDES CARBOXYLIQUESLa pr6sente invention conceme un proc6d6 de fabri- 
^5 cation d'acides carboxyliques.Elle se rapporte plus particuliSrement k un proc6d6 de fabrication d'acides carboxyliques par oxydation 
^? d*hydiocarbure par Toxyg^ne ou un gaz contenant de Toxyg^ne, et encore plus particuli^ment ^; Toxydation du cyclohexane en 

acide adipique.L invention conceme un proc6d6 de fabrication d'acides dicarboxyliques par oxydation par Toxygdne ou un gaz 
^5 contenant de Toxyg^ne d*un hydrocarbure cycloaliphatique en presence d'un catalyseur d'oxydation et d*un solvant d'oxydation 

monocarboxylique h. caract^re lipophile comprenant une 6tape d*extraction des acides dicaiboxyliques formes 6 T^tape d'oxydation 

consistant 6 reiser, en phase liquide, une extraction des diacides 6 Taide de Teau. 



PROCEDE DE FABRICATION D'ACIDES CARBOXYLIQUES 

La pr§sente Invention conceme un proc6d6 de fabrication d'acides carboxyliques. 

Elie se rapporte plus particulierement a un proc6d6 de fabrication d'acides carboxyliques 
par oxydation d'hydrocarbure par i'oxyg^ne ou un gaz contenant de I'oxyg^ne, et encore plus 
particulierement S I'oxydation du cyclohexane en acide adipique. 

L'acide adipique est un compos6 chimlque important utills6 dans de nombreux domalnes. 
Ainsi, l'acide adipique peut etre utills6 comme additif dans de nombreux produits tent dans le 
domaine alimentaire que les batons. Toutefbis, une des utilisations les plus Importentes est 
son application comme monomdre dans la fabrication de polymdres dont les polyur6thanes et 
les polyamides. 

Plusieurs proc6d§s de fabrication d'aclde adipique ont 6t6 proposes. Un des plus 
- importents,- utllls6 industriellement-ii -grande 6ehellei-conslste ^ oxyder en une ou deux 
§tepe(s) le cyclohexane en un m6lange de cydohexanol/cyclohexanone par un gaz 
contenant de I'oxyg^ne ou par I'oxygSne. AprSs extraction et purification du melange 
cyclotiexanol/cyclohexanone, ces composes sont oxyd§s notemment en aclde adipique par 
l'acide nitrique. 

Toutefois. ce precede presente un inconvenient majeur 116 k la formation de vapeur 
nitreuse. 

De nombreux travaux ont 6t6 effectu6s pour la mise au point d'un proc6d6 d'oxydation par 
I'oxygdne ou un gaz contenant de I'oxygene, d'hydrocarbures permettent d'obtenir 
directement les acldes cariaoxyliques, princlpalement l'acide adipique. 

Ces precedes sont d6crits notemment dans les brevets FR2761984, FR2791667, 
FR2765930, US 5294739. 

G6n6ralement. la reaction est rdalis^e en milieu solvant, le solvant 6tent un aclde 
monocarboxylique comme l'acide ac6tlque. Toutefois. un tel proc6d6 n'a pour I'Instent fait 
I'objet d'aucun d§veioppement industriel important car la separation de l'acide adipique et de 
l'acide ac6tique requiert des etepes de precede Importentes pour obtenir d'une part, un acide 
adipique de purete eievee et compatible avec les exigences requises pour la fabrication de 
polyamide notemment pour les applications textiles, et d'autre part une r6cup6ration et un 
recyclage les plus complets possibles de l'acide acetique pour ne pas penallser 
economiquement le procede. 
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Pour tenter de rem6dier k ces inconv6nients, il a 6t6 recherch6 et propose de nouveaux 
solvante pour la realisation de I'oxydation du cyclohexane par I'oxygSne. AinsI, les solvante 
acides monocarboxyliques d caract^re lipophile ont 6t6 proposes notamment dans le brevet 
FR2806079. Les acides pr6sentent I'avantage d'une falble affinite avec I'acide adipique et de 
n'gtre pas solubles dans des solvants de I'adde adipique comme I'eau. En consequence, la 
recuperation de I'acide adipique dans la phase aqueuse prSsente en fin d'6tape d'oxydation 
peut §tre r6alls6e plus facilement avec un entraTnement limite du solvent monocarboxylique. 

Toutefois, ces solvants peuvent presenter des points de fusion eieves notamment 
superieurs d la temperature ambiante impllquant un precede d'extraction plus complexe ou 
une mise en oeuvre d des temperatures elev6es des procedes d'extraction ou de separation. 

Un des objectifs de la presente invention est de proposer un precede de fabrication 
d'acides cariaoxyliques par oxydation d'hydrocarbures I'aide de I'oxygene ou d'un gaz 
contenant de I'oxygene efficace et alse en presence d'un solvant d caractere lipohile, mettant 
en oeuvre une etape d'extraction efficace des acides formes et un recyclage total du solvant 
d'oxydation. 

A cet effet, I'Invention propose un precede de fabrication d'acides dlcarix)xyllques par 
oxydation par i'oxygene ou un gaz contenant de I'oxygene d'un hydrocarisure cycloaiipliatique 
en presence d'un cataiyseur d'oxydation et d'un solvent d'oxydation e caractere lipophile. 
caracterise en ce qu'il oomprend une etape d'extraction des acides dicariaoxyliques fonmes e 
I'etape d'oxydation consistent e realiser. en phase liqulde, une extraction des diacides ^ I'aide 
d'un solvant d'extraction dans iequel au molns le solvant d'oxydation et I'hydrocariaure 
cycloallphatlque ne sent pas solubles. 

Comme solvant e caractere lipophile, les composes monocarboxyliques sont preteres. 

Les produits sont consideres. au sens du brevet, comme insolubles dans le solvant 
d'extraction si leur solubilite dans ledit solvant . mesur6e d 90°C et sous presslon 
atmospherlque, est inferieure ou egale e 10 % en poids par rapport au solvant 

Selon une caracteristique de I'Invention. I'extraction des diacides fonm6s est mis en ceuvre 
dans une colonne d'extraction liquide/llquide k flux ^ contre-courant. Le solvant d'extraction 
est avantageusement choisi dans le groupe comprenant les solvants polaires, I'eau, les 
alcools tels que le methanol. Le solvant pr6fer6 est I'eau ou une solution contenant 
majoritairement de I'eau. 
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Comme colonnes d'extraction liquide-liquide convenables pour i'lnvention, les diffSrents 
principes et dispositrfs utilises couramment dans les precedes industriels peuvent dtre 
utilises. Ainsi, les colonnes avec des agitations mScaniques disque ou mobile, les colonnes 
utilisant la technologie puisne, les colonnes statiques d plateaux performs ou ^ gamissage 
sont convenables. De pr6f6rence, les colonnes avec agitation mScanique sont pr^f^rSes. 
Bien entendu, cette extraction peut §tre mis en oeuvre dans une seule colonne d'extraction ou 
dans plusieurs colonnes d'extraction montSes en s6rie et/ou en paralldle sans pour ceia sortir 
du cadre de I'invention. II est egalement possible d'utiliser une ou plusieurs colonnes 
d'extraction en combinaison avec des dispositifs laveurs-dScanteurs 

Selon une nouvelle caracteristique pref§r6e de invention, le milieu r6actionnel issu de 
I'etape d'oxydation est aliments dans I'^tape d'extraction k des conditions de temperature et 
de pression determinees pour maintenir l*hydrocarbure cycloaliphatique d i'etat liquide. 

Avantageusement Textraction des diacides est mis en oeuvre § des conditions de 
temperature et pression d§tenfTirn6es pourmiaihtenir I'hydrocarbure "cycloaliphatique a I'etat 
liquide. 

Le maintien de I'hydrocarbure d I'etat liquide pendant la phase d'extraction permet de 
maintenir le solvent d'oxydation ^ I'etat solubilise, ou de maintenir une solution homogene 
entre Thydrocarbure et le solvant d'oxydation. Ainsi, il est possible de reallser rextraction des 
diacides d des conditions de temperature moins severes, notamment dans un domaine de 
temperature inferieure d la temperature de solidification ou de cristaliisation du solvent 
d'oxydation ou ^ une temperature 6vitant toute precipitation du solvant d'oxydation. 

Dans un mode de realisation particulier de invention, un second solvant d'extraction est 
alimente dans la colonne d'extraction d contre-courant du premier solvant d'extraction. Ce 
second solvant est un solvant du solvant d'oxydation tels que des acides monocarboxyliques 
e caractere lipophile et n'est pas miscible avec le premier solvant d'extraction. Cette double 
extraction permet une recuperation quasi complete du solvant d'oxydation et son recyclage. 

Ce second solvant est choisi parmi les solvents apolaires presentant une solubilite dans le 
premier solvant d'extraction inferieure ou egale d 5% en poids par rapport au premier solvant 
d'extraction. cette solubilite etant mesuree d une temperature de lO^'C sous pression 
atmospherique. Avantageusement, ce second solvant est choisi parmi les hydrocarbures 
satures acycliques ou cycliques, les hydrocarbures aromatiques. Avantageusement, ce 
second solvant est I'hydrocarbure e oxyder, notamment le cyclohexane. Avantageusement, 
I'alimentation de ce second solvant represente au moins partieilement I'alimentation en 
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hydrocarbure ^ oxyder dans le proc^dd d'oxydation de invention quand celul-ci est un 
proc6d§ continu. 

Dans un mode de realisation pr6f6re de invention, le milieu r§actionnel est alimente ^ une 
position intenn6diaire de la colonne, le premier solvant d'extraction et le second solvent 
d'exlraction sont alimentes respectivement d cheque extr6mit6 de ia colonne. 

Le milieu r6actionnel est gen6ralement obtenu a partir de I'oxydation par Toxygfene ou un 
gaz contenant de roxyg^ne. d'un hydrocarbure, plus partlculiferement d'un hydrocarbure 
cycloaliphatique, arylaliphatiques tels que le cyclohexane, le cyclododecane. La r6action 
d'oxydation est gen§ralement mise en oeuvre en pr6sence d'un solvant. Ce solvant peut etre 
de nature trds variee dans la mesure ou 11 n'est pas sensiblement oxydable dans les 
conditions reactionnelles. Selon une caract6rlstique pref§r6e de Tlnvention le solvant est 
choisi parmi les acldes carboxyliques k caractdre lipophile. 

Par compose acide lipophile convenable pour rinvention, -on entend les composes acides 
aromatiques, aliphatiques, arylaliphatiques ou alkylaromatiques comprenant au moins 6 
atomes de carbones, pouvant comprendre plusleurs fonctions acides et pr6sentant une faible 
solubilit6 dans I'eau, c'est ^ dire une solubilit6 inf§rleure d 10 % en poids §i temp6rature 
ambiante(10X-30**C). 

Comme compos6 organique lipophile on peut citer par exemple, les acides hexanoTque, 
heptanoTque, octanoYque, ethyl-2 hexanoYque, nonanoique, decanoYque, undecanoYque, 
dodecanoYque, stearique (octad6canoique) et leurs derives perm§thyles (substitution totale 
des hydrog6nes des groupes methylenes par le groupe methyle), Tacide 2- 
octadecylsuccinique, 3,5-ditertiobutylben2oYque, 4-tertiobutylbenzoYque, 4-octylbenzoYque, 
rhydrogenoorthophtalate de tertiobutyle, les acides naphteniques ou anthrac6niques 
substitues par des groupements alkyles, de preference de type tertiobutyle, les derives 
substitues des acides phtaliques, les diacides gras comme le dim^re d'acide gras. On peut 
egalement clter les acides appartenant aux families precedentes et porleurs de differents 
substituants eiectrodonneurs (groupements avec hSteroatome du type O ou N) ou 
electroaccepteurs (halogenes, sulfonimides, groupements nitro, sulfonanato ou analogues). 

De maniere g§n6rale, le solvant acide lipophile est choisi pour obtenlr avantageusement 
une phase homogene dans les conditions de temperature et de presslon auxquelles est mis 
en oeuvre la reaction d'oxydation. Pour cela, 11 est avantageux que la solubilite du solvant 
dans rhydrocarbure ou le milieu reactionnel soit au molns superieure e 2 % en polds, et qu'au 



wo 2004/041768 




'CT/FR2003/003196 



molns une phase Hquide homog^ne comprenant au moins une partie des hydrocarbures d 
oxyder et une partie du sjolvant soit formee. 

Avantageusement, le solvant est choisi parmi ceux qui sont peu solubles dans Teau, c'est 
k dire qui pr§sentent une solubility dans I'eau inferieure a 10 % en poids a temp6rature 
ambiante (10-30*'C). 

Toutefois, il est possible sans sortir du cadre de Tinvention, d'utillser un solvant prdsentant 
une solubilite dans Teau superieure a celle indiquee prec6demment si le coefficient de 
partage de ce compose entre la ou les phases organiques du milieu r6actionnel constituees 
essentiellement par I'hydrocarbure ^ oxyder, les intemi6diaires d'oxydation et la phase non 
organique comprenant I'eau forniee pendant la reaction d'oxydatlon pemiet d'obtenir une 
concentration du solvant dans ladite phase aqueuse inf6rleure d 10 % en poids. 

L'oxydation est r§alis6e, en general, en presence d'un catalyseur. Ce catalyseur comprend 
avantageusement un 6l§ment m6talllque cholsl dans le groupe comprenant Cu, Ag, Au, Mg, 
Ca. Sr, Ba. Zn, Cd, Hg, Al, Sc, In. Tl, Y, Ga. Tl, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, 
Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt. les lanthanldes comme Ce et les comblnalsons de 
ceux-cl. 

Ces elements catalytiques sont mis en ceuvre soit sous fomie de composes 
avantageusement au moins partiellement solubles dans le milieu liquide d'oxydation aux 
conditions de mise en ceuvre de la reaction d'oxydation, soit support6s, absorb6s ou lies a un 
support inerte tel que silice, alumine, par exemple. 

Le catalyseur est de preference, notamment aux conditions de mIse en ceuvre de la 
reaction d'oxydatlon : 

- soit soluble dans Thydrocarbure d oxyder, 

- soit soluble dans le compose acide lipophlle, 

- soit soluble dans le melange hydrocarbure/compos6 acide llpophile fomiant une phase 
liquide homog6ne aux conditions de mise en ceuvre de la reaction. 

Selon un mode de realisation pref6r6 de invention, le catalyseur utilise est soluble dans 
Tun de ces milieux a temperature ambiante ou a la temperature de recyclage de ces milieux 
dans une nouvelle oxydation. 

Par le terme soluble, on entend que le catalyseur soit au molns partiellement soluble dans 
le milieu consider^. 
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Dans le cas d'une catalyse hStdrogdne, les elements mStalliques catalytiquement actifs 
sont support6s ou incorporSs dans une matrice minSrale micro ou mdsoporeuse ou dans une 
matrice polym6rlque ou sont sous fonne de complexes organometalliques greff6s sur un 
support organlque ou min6ral. Par lncorpor6, on entend que le m6tal est un 6l6ment du 
5 support ou que Ton travaille avec des complexes st6rlquement pieges dans des structures 
poreuses dans les conditions de Toxydation. 

Dans un mode de r6arisation prefere de Tinvention. le catalyseur homogdne ou h§t6rogene 
est constitu6 de sels ou de complexes de m6taux des groupes IVb (groupe du Tl). Vb (groupe 
du V). Vllb (groupe du Cr), Vllb (groupe du Mn), VIII (groupe du Fe ou Co ou Ni), lb (groupe 

10 du Cu) et c6rium, seuls ou en melange. Les elements preferes sont, en particulier, Mn et/ou 
Co pouvant etre utilises en association avec un ou plusieurs Elements choisis dans le groupe 
comprenant le Cr, le Zr, le Hf, le Ce et le Fe. Les concentrations en metal dans le milieu 
liquide d'oxydation variant entre 0,00001 et 5 % (% poids), de preference entre 0,001 % et 2 

.%. . - . 

15 Par allleurs, la concentration en solvant dans le milieu r6actlonnel est avantageusement 
d6termin§ pour avoir un rapport molaire entre le nombre de molecules de solvant et le 
nombre de metal d'element catalytique compris entre 0,5 et 100 000, de preference entre 1 et 
5000 

La concentration en solvant dans le milieu liquide d'oxydation peut verier dans de larges 
20 limites. Ainsi, elle peut etre comprise entre 1 et 99 % en poids par rapport au polds total du 
milieu liquide, plus avantageusement elle peut Stre comprise entre 2 et 50 % en poids du 
milieu liquide. 

II est egalement possible, sans pour cela sortir du cadre de Tinvention, d'utiliser le solvant 
en association avec un autre compose qui peut notamment avoir comme effet d'ameiiorer la 
25 productivite et/ou la seiectivite de la reaction d'oxydation en acide adipique, et notamment la 
solubilisation de I'oxygene. 

Comme exemples de tels composes, on peut citer, en particulier, les nitrites, les composes 
hydroxyimides les composes halog6nes, plus avantageusement les composes fluores. 
Comme composes plus particulierement convenables, on peut citer les nitrites comme 
30 racetonitrile, le benzonitrile, les imides appartenant e la famille decrite dans la demande 
brevet Ep 0824962, et plus particulierement la N-hydroxysuccinimide (NHS) ou la N- 
liydroxyphtalimide (NHPI), les derives halogenes comme ie dichloromethane, les composes 
fluores comme : 



wo 2004/041768 




CT/FR2003/003196 



. Hydrocarbures aliphatiques fluor6s ou perfluor6s cycllques ou acycliques, 

- hydrocarbures fluor6s aromatlques tels le perfluorotolufene, 
perfluoromethylcyclohexane, perfluoroheptane, perfluorooctane, perfluorononane, 
perfluorod6caline, pernuoromethyId6caline, a. a, a-trifluorotolu6ne. 1,3-bls (methyl trifluoro) 
benzdne). 

- Esters perfluor^s ou fluores tels que perfluorooctanoates d'alkyle, perfluoronanoates 
d'alkyle. 

- C§tones fluor^es ou perfluortes telles que acetone perfluoree. 

- Alcools fluores ou perfluor6s tels que hexanol, octanol, nonanol, d6canol perfluor§s, 
t-butanol perfluor6, isopropanol perfluor6, hexafluoro-1,1,1,3,3,3-propanol-2. 

- Nitrites fluor6s ou perfluor6s tels que acetonltrlle perfluore. 

- Acides fluor6s ou perfluor6s tels que acides trifluorom§thylbenzoTque, aclde 
pentafluorobenzoique, aclde hexanoique, heptanoique, octanolque, nonanolque perfluor6s, 
acide adlpique perfluore. 

~ ' HalogSnures flQonSs 'ou— perfluores tels ' que- lodo octane perfluor6, bromooctane 

perfluord. 

- Amines fluor6es ou perfluor6es tels que tripropylamine perfluor6e, tributylamlne 
perfluor6e, tripentylamlne perfluor6e- 

L'invention s'applique plus particulierement § I'oxydation de composes cycloaliphatiques 
tels que le cyclohexane, le cyclodod6cane en diacldes lineaires con^espondants, Tacide 
adipique, I'acide dodecanoYque. 

Selon un mode de r§alisatlon pr§f6r6 de I'invention, elle conceme I'oxydation directe du 
cyclohexane en aclde adiplque, par un gaz contenant de Toxygdne, en milieu liquide et en 
pr6sence d'un catalyseur au manganese, notamment un catalyseur k base de manganese et 
de cobalt.. 

La r6action d'oxydatlon est mise en oeuvre § une temperature comprise entre 50*^0 et 
aOO^'C, de pr6f6rence entre 70**C et 180°C. Elle peut §tre r6alis6e sous pression 
atmosph6rique. Toutefois, elle est generalement mise en oeuvre sous pression pour maintenir 
les composants du milieu reactionnel sous fornie liquide. La pression peut etre comprise 
entre 10Kpa (0,1 bar) et 20000 Kpa (200 bars), de preference entre 100 Kpa (1 bar) et 10000 
Kpa (100 bars). 

Uoxygfene utilise peut etre sous fomrie pure ou en m6lange avec un gaz inerte tel que 
I'azote ou rh6lium. On peut 6galement utiliser de Tair plus ou moins enrichi en oxygene. La 
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quantlt6 d'oxygfene aliment6e dans le milieu est avantageusement comprise entre 1 et 1000 
moles par mole de composes d oxyder. 

Le proc^dS d'oxydatlon peut §tre r§aiis6 de manifere continue ou selon un proc6d6 
discontlnu. Avantageusement, le milieu r6actionnel iiquide sortant du r6acteur est traite selon 
5 le proc§d§ de I'invention penmettant d'une part de s6parer et r6cup6rer le diacide produits et 
d'autre part de recycler les composes organiques non oxyd6s ou partiellement oxyd6s 
comme le cyclohexane, le cyclohexanol et/ou la cyclohexanone, le catalyseur et le solvant 
d'oxydation. 

II est avantageux de mettre en oeuvre ^galement un compos§ Initiateur de la r6action 
10 d'oxydation, tel que par exemple une cetone, un alcool. un aldehyde ou un hydroperoxyde. 
La cyclohexanone, le cyclohexanol et I'hydroperoxyde de cyclohexyle qui sont des 
intemiediaires r^actionnels dans le cas de I'oxydatlon du cyclohexane, sont tout 
particuli^rement indiques. G6neralement I'Initlateur represente de 0,01 % d 20 % en poids du 
poids du melange r^actionnel mis en^ ces propb'rUons aTent une vaieur 

15 critique. L'initiateur est surtout utile lors du dSmarrage de I'oxydatlon. II peut Stre Introduit d§s 
le d^but de la reaction. 

L'oxydation peut 6galement §tre mise en oeuvre en presence d'eau Introduite d6s le stade 
initial du proc6d6. 

Dans ces diff6rents modes de realisation, I'acide carboxylique r^cupere apr^s I'^tape 
20 d'extraction liquide/liquide, peut etre purifie selon les techniques habituelles et d^crites dans 
de nombreux documents, par exemple par cristallisation et recristallisation dans diff6rents 
solvants tels que I'eau, I'acide ac6tique ou d'autres solvents organiques. Des proc6d6s de 
purification sont notamment d§crits dans les brevets frangais n" 2749299 et 2749300. 

De m§me si le catalyseur n'est pas recycl6 enti6rement avec la phase organique. et est en 
25 partie ou totalement extralt avec la phase aqueuse, 11 sera avantageusement extrait de la 
phase aqueuse par diff6rentes techniques tels que I'extracHon llqulde/llqulde, r6leclrodlalyse, 
traitement sur rdslne ^hangeuses d'ions, par exemple. 

Par ailleurs, la phase organique r6cup6ree ^ partir du milieu r6actionnel peut §tre soumis a 
des operations de distillation pour recycler I'hydrocarbure non oxyd§s, les dlff6rents 
30 composes d'oxydation tels que les alcools, les c6tones, le solvant d'oxydation. En outre, la 
phase organique peut §tre soumlse d un traitement pour eliminer les esters, notamment 
avant recyclage du solvant. 
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D'autres avantages, details de Tinvenfion apparaitront au vu des exemples donnas ci- 
dessous uniquement d titre indicatif. 

Exemple 1 

- Etape d'oxydation 

5 Dans un r6acteur de 1,5L sont plac6s 522 g de cyclohexane, 55 g tfaclde tertiobutylbenzoTque (t- 
BBA) et 6 g de cyclohexanone (inftiateur). Du mangandse et du cobalt sont ajoutes en quantites 
respectives de 50 et 20 ppm massiques. 

Le melange est agite sous 130**C, 20 Bar durant 150 min sous un flux continu de gaz contenant 
de I'azote et de Toxygene. Apres avoir consomm6 35 L d'oxygdne, un melange de cyclohexane, 
10 d'acide tertiobutylbenzoTque, de cyclohexanone, de cyclohexanol, de manganese et de cobalt 

sont ajoutes en continu. Une sonde de niveau reliee a un systeme de vidange du reacteur permet 
de malntenicIejaiye.au.diJ.ieacteur constant 

-Etape d'extraction 

Apres 3 heures de regime stabilise, une coupe de 200g de melange r^actionnel d'oxydation est 
15 isol6e. Une masse de 200g d'eau est ajoutee ^ cette fraction dans un melangeur maintenu § 
70°C. Aprds agitation puis decantation deux phases sont recuperees: une phase inferieure dite 
aqueuse qui contient essentiellement les diacides produits et les metaux de catalyse et une phase 
superieure dite organique qui contient essentiellement du cyclohexane, Tacide 
tertiobutylbenzoTque, de la cyclohexanone du cyclohexanol et d'autres sous-produits de la 
20 reaction. 

L'analyse des deux phases montre que 85 % en poids de Tacide adipique forme et present dans 
la coupe de melange r6actionnel sont r6cuperes et extraits dans la phase aqueuse, et 99,3% en 
poids du t-BBA sont r§cuperes dans la phase organique. 

25 

-Exemple 2 

L'§tape d'oxydation est identique d oeile d^crite dans t'exemple 1. Toutefois, le milieu 
r6actionnel d'oxydation soutir6 en continu du r6acteur est allment6 dans une colonne d'extraction 
a 6tages agit6s pr6sentant un nombre d'etages th6oriques de 10. La colonne d'extraction 
30 fonctionne § une temperature de 100*^0 sous une pression de 5 Bar. 
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La coJonne est alimentee au niveau d'un 6tage Interm6diaire (clnqui^me 6tage) par le milieu 
r§actionnel d'oxydatlon avec un d6blt conrespondant ^ une alimentation de 1,11 Kg/h de t-BBA et 
1,09 Kg/h d'acide adipique ^ une temp6rature de 100°C sous une pression de 5 Bar. 

La colonne est alimentee 6gaiement , en t§te de colonne, par de I'eau avec un d6bit de 1,62 Kg/h 
et en pied de colonne par un flux de cyclohexane 6gal d 1,04Kg/h. 

La phase organique r^cup^r^e en t§te de colonne comprend 1 .11 Kg/h de t-BBA, 1 ,04 Kg/h de 
cyclohe)®ne et 0,007Kg/h d'acide adipique. 

La phase aqueuse soutir§e en pied de colonne comprend 0,001 Kg/h de t-BBA, 1,62 Kg/h d'eau et 
1,083 Kg/h d'acide adipique. 

Ces essals d6montrent clairement que le proc6d6 de I'Invention pemiet d'extraire la quasi totallt6 
de I'acide adipique fomi6e sans entraTher du solvent d'oxydation. En effet, celul-ci se retrouve 
presque ehtrSrem^nt danS la phase-orgaTiiqueetpaun«§tre recycle aprfes, avantageusement. 
une purification. 

En outre, une partie de I'acide adipique peut Stre entraTn6 dans la phase organique sous la forme 
d'esters. Ceux-ci pourront §tre trait6s avant le recyclage du solvant d'oxydation. 
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Revendications 

1. Precede de fabrication d'acides dicarboxyliques par oxydation par I'oxygene ou un gaz 
5 contenant de l'oxyg§ne d'un hydrocarbure cycloaliphatique en presence d'un catalyseur 

d'oxydation et d'un solvant d'oxydation ^ caractfere lipophile, caract§ris§ en ce qu'll comprend 
una 6tape d'extraction des acides dicarboxyliques fomi6s ^ l'6tape d'o)^dation consistent d 
r6aliser, en phase liquide une extraction des diacides k I'aide d'un premier solvant d'extraction 
dans lequel au moins le solvant d'oxydation et I'hydrocarbure cycloaliphatique ne sont pas 
10 solubles. 

2. Proc6d6 selon la revendicatlon , caract6ris6 en ce que le solvant d'oxydation ^ caract^re 
lipophile est un acide monocarboxylique. 

15 - 3. Proc6d6- selon la revendlcation 4 ou-27 caraet6ris§ en ce que I'extractlon des diacides est mis 
en ceuvre dans une colonne d'extraction liqulde/liquide flux i contre-courant 

4. Proc6de selon la revendication 1 ou 2 ou 3, caract6rise en ce que le milieu r6actionnel issu de 
I'etape d'oxydation est aliments dans I'etape d'extraction a des conditions de temperature et 

20 de pression d§temriin6es pour maintenir I'hydrocarbure cycloaliphatique ^ I'etat liquide. 

5. Proced6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que I'exlracHon des 
diacides est mis en ceuvre a des conditions de temperature et pression d6tenmin6es pour 
maintenir d'hydrocarbure cycloaliphatique §i I'Stat liquide. 

25 

6. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6rls6 en ce que le premier solvant 
d'extraction est choisi pamii les solvante polaires dans le groupe comprenant I'eau et les 
alcools. 

30 7. Proc§d§ selon la revendicatlon 6, caract6ris6 en ce que le premier solvant d'extraction est de 
I'eau 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 7, caract§ris6 en ce qu'un second solvant 
d'extraction est ajout6 dans I'etape d'extraction, ledit second solvant d'extraction 6tant non 
35 miscible avec le premier solvant d'extraction, et ne solubilisant pas les diacides fonn6s. 



9. Proc6de selon la revendication 8. caract§ris§ en ce que le premier et le second solvents 
d'extraction sont aliment6s dans la colonne d'extraction S contre-courant. 
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10. Precede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que le second solvant d'extraction est 
choisi dans le groupe comprenant les hydrocarbures satur^s acycliques ou cycliques, les 
hydrocarbures aromatiques. 

5 

11. Proced6 selon la revendication 8 a 10, caracterise en ce que le second solvant d'extraction est 
rhydrocarbure cycioaliphatique a oxyder. 

12. precede selon Tune des revendications Sail, caract6ris6 en ce que le milieu d'oxydation est 
10 alimente dans la colonne d'extraction d une position interm^diaire entre les deux extr§mit6s de 

la colonne. 

13. Precede selon I'une des revendications prdcddentes caract6ris§ en ce que rhydrocarbure est 
un cycloalcane. 

15 _ 

14. Proc§d§ selon i'une des revendications pr6c6dentes, caractdrisS en ce que le cycloalcane est 
. choisi dans le groupe comprenant le cyclohexane, le cyclododScane. 

15. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le solvant est 
20 choisi dans le groupe comprenant les acides monocarboxyliques a caractere lipophile 

comprenant de 7 d 20 atomes de carbone. 

16. Proced6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que les acides 
lipophiles sont choisis dans le groupe comprenant les acides hexanoTque, heptanoTque, 

25 octanoTque, ethyl-2 hexanoTque, nonanoYque. decanoTque, undecanoTque, dod6canoTque, 
st6arique (octad6canoTque) et leurs derives permethyles (substitution totale des hydrogSnes 
des groupes m6thyl§nes par le groupe methyle), I'acide 2-octad6cylsucclnique, 1,5- 
dltertiobutylbenzoYque. 4-tertiobutylbenzoTque, 4-octylbenzoTque, rhydrog6noorthophtalate de 
tertiobutyle, les acides naphtSniques ou anthracSniques substltu^s par des groupemente 

30 alkyles, de preference de type tertiobutyle, les derives substitues des acides phtaliques, les 
diacides gras comma le dim^re d'acide gras 

17. Precede selon I'une des revendications pr6c6dentes caracterise en ce que le catalyseur est 
choisi dans le groupe des m§taux de transition. 

35 

18. Proc6d§ selon la revendication 17 caracteris§ en ce que le catalyseur est d base de 
manganese en association avec un cocatalyseur choisi dans le groupe comprenant le cobalt, 
le chrome, le zirconium, Thafnium, le fer seul ou en association. 
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19. Proc6de selon Tune des revendicatlons prec§dentes caract6ris§ en ce que les acides 
dicarboxyliques produits sont choisis dans le groupe comprenant i'acide adipique. Tacide 
succinique, I'acide glutarique, I'acide dod6canedioTque et/ou un melange de ceux-ci. 

5 
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